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表明 , MgwCuY: 合 金 主 要 由 Mg、MgCu 和 高 度 固 溶 Cu 元 素 的 含 18R 及 14H 型 的 LPSO 组 
P 分解, 并 原 位 生成 均匀 的 (MgH+MgCu+YH) 纳 米 复 合 组 织 。 在 随后 的 脱氧 和 吸 放 氧 循环 中 ， 
合金 主要 通过 Mg/Mg 卫 反应 实现 吸 放 氧 。 细 小 均匀 分 布 的 Mg:Cu 和 YH 了 对 Mg/MgH: 的 催化 作用 , 使 该 合金 表现 出 较 优 良 
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ABSTRACT An alloy Mgs:Cu.Y2 with a large quantity of long-period stacking ordered (LPSO) phases 


bearing Cu and Y was designed and prepared in this paper. The microstructural transformations and the 
hydrogen absorption/desorption properties of the alloy were characterized during hydrogenation and de- 
hydrogenation processes. The cast Mgs:Cu.Y2 alloy consists of phases such as Mg, Mg:Cu and LPSOs 
with 18R or 14H type. The LPSOs decomposed at the first hydrogenation, and in situ formed highly even 
dispersed nanocomposite (MgH;+ MgCu;+YH;). The Mg/MgH: was the main reaction during the subse- 
quent dehydrogenation cycles. The alloy exhibits excellent hydrogen absorption and desorption kinetics 
because the nano-sized and even dispersed Mg:Cu and YHzcatalyzed effectively the Mg/MgH: reactions. 

KEY WORDS metallic materials, hydrogen storage alloy, Mg-Cu-Y, long period stacking ordered struc- 
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DON 球磨 法 制备 的 Mg-Ni-Cu 合 金 的 储 氧 动力 学 
Brae 

HE AK KAHERA FF A LPSO) W 
Mg-Ni-Y 474 tif APE AE FRE, ACE TT Hill 
# J LPSO 的 MgNiY 合 金 , 利 用 LPSO 首次 吸 氧 反 
应 形成 纳米 复合 结构 , 使 合金 表现 出 优良 的 吸 放 氧 动 
力学 性 能 , 并 阐明 了 其 微观 组 织 演 变 机 制 呈 习 。 对 于 
Mg-Cu-Y 合金 , 调整 成 分 和 控制 制备 条 件 也 可 得 到 
LPSO 结构 "5 。 但 是 有 关 Mg-Cu-Y 长 周期 结构 合 
金 的 研究 均 未 涉及 其 储 氧 性 能 , 更 没有 考察 LPSO 
结构 对 合金 储 氧 性 能 的 影响 及 其 机 制 。 因 此 , 本 文 
设计 制备 含 Cu 的 Mg-Cu-Y 合金 , 研究 Mg-Cu-Y 合 
金 中 LPSO 及 其 它 相 结构 对 合金 储 氧 性 能 的 影响 ， 
以 及 合金 吸 放 氧 转变 过 程 中 的 组 织 转变 细节 , 以 
期 系统 认识 LPSO 镁 基 储 氧 合金 的 储 氧 特性 的 微 
观 机 制 |。 


1 实验 方法 

自行 设计 MgwCuY: 合 金 , 采用 电磁 感应 真空 熔 
炼 结 合 铜 模 铸 造 的 方法 制备 MgwCusY,。 

在 测试 储 氨 性 能 前 在 氮气 气氛 手套 箱 中 用 锯条 
将 铸 态 合金 样品 键 成 约 400 pm 的 粉末 , 然后 对 粉末 
在 QM-3SP2 型 行星 式 球磨 机 中 进行 简单 球磨 。 球 
粉 比 为 20:1 氢气 气氛 保护 , 转速 400 r/min, 时 间 
120 min。 
H AMC 的 气体 反应 控制 器 (Gas Reaction Con- 
troller) 测 试 样品 的 吸 放 氧 动力 学 , 样品 质量 控制 在 
0.2-0.5 g。 在 动力 学 测试 前 对 样品 进行 活化 处 理 ， 
活化 规范 为 380C 吸 所 1h ,真空 放 氧 0.53h, 活化 
两 次 。 
用 XRD、SEM 和 TEM 分 析 样 品 的 原始 态 和 吸 / 
放 氧 态 的 显 微 组 织 和 相 结构 转 变 。XRD 分 析 在 
Philip X-pert 衍射 仪 上 进行 , Cu-K.(A=0.1.5406 nm), 
管 压 U=40 kV, 管 流 I-40 mA, 扫描 范围 20=15°~ 
85°. FA ir A BE if 48 E (Bruker 5010 EDS) 的 Zeiss 
Supra 40 场 发 射 扫描 电子 显微镜 观察 SEM 显 微 组 
织 。 用 JEM-2100 透射 电子 显微镜 进行 TEM 分 析 ， 
加 速 电压 200 KV, 双 倾 试 样 台 。 用 电解 双 喷 结合 离 
子 减 薄 法 制备 块 状 试 样 的 TEM 样品。 在 手套 箱 中 
准备 粉末 TEM 样品, 直接 用 碳 微机 取样 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 铸 态 显 微 组 织 与 长 周期 结构 

图 1 给 出 了 MgwCuY: 合 金 铸 态 时 的 SEM 背 散 
射电 子 照片 , 明显 可 见 三 种 衬 度 特征 的 区 域 。 结 合 
EDS 能 谱 分 析 和 后 续 的 TEM( 图 2) 及 XRD 分 析 ( 图 
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1 R Mguu Y ARHI SEM 背 散 射电 子 像 


Fig.1 BSE micrograph showing the microstructure of the 
as cast Mgo,CusY? alloy 


3) 可 知 , 图 1 中 的 黑色 特征 区 域 为 块 状 纯 Mg 相 , 灰 
EKRA EHRE Cu, Y 元素 的 镁 基 LPSO 结构 。 其 
中 LPSO 所 占 体积 百分比 约 为 50%, 在 LPSO 中 混 有 
少量 呈 白 亮 衬 度 特征 成 细 针 或 细 条 块 状 相 Meg;Cu， 
Ej LPSO 交替 平行 出 现 。 
图 2 给 出 了 MgwCuY: 合 金 铸 态 组 织 的 TEM 像 
和 电子 衍射 分 析 。 其 中 图 2(a) 对 应 于 SEM 照 片 中 的 
LPSO 和 MgCu 组 织 特征 , 可 见 粗 条 状 LPSO 与 细 片 
MgsCu ZBER. Xt LPSO 部 分 进行 电子 衍射 和 
HRTEM 分 析 , 发 现 两 类 典型 的 长 周期 堆 拨 有 序 结 
构 : 一 种 是 14H 型 LPSO( 图 2(b)), 另 一 种 是 18R 型 
LPSO( 图 2(c))。 图 2(qd) 给 出 了 Mg 相 和 相 邻 MgCu 
相 的 形 貌 和 电子 衍射 花样 。 
2.2 吸 放 氨 反应 与 组 织 转变 

为 了 清晰 了 解 该 合金 在 吸 放 氧 过 程 中 的 相 变 行 
H, 对 MgwCusY; 合 金 原始 组 织 、 吸 毛 态 和 吸 毛 后 放 
氢 态 的 材料 进行 了 XRD 相 分 析 。 图 3 给 出 了 分 别 
TE AG AS 300°C RA All 300°C MARI XRD 图谱 。 分 
析 结 果 表 明 , 该 合金 铸 态 的 主要 相 组 成 为 Mg,LPSO 
和 MgCu 相 。 人 合金 完全 氧化 后 的 相 组 成 为 MgEH.、 
MgCus 和 YH; 相 , 有 少 部 分 Mg 吸 氢 不 完全 , AAD 
量 未 完全 氧化 的 YH;。 合 金 吸 氧 后 再 完全 放 氧 , 其 
产物 的 相 组 成 为 Mg、MgyCu、 YH 及 少量 残留 的 
MegHs。 根 据 上 述 结果 , 结合 文献 [12, 13] 对 Mg-Ni-Y 
合金 中 LPSO 吸 放 氧 的 研究 和 Mg-Cu 二 元 合金 吸 氧 
反应 ** 可 以 推断 合金 的 首次 吸 放 氧 反应 可 用 式 
(1)-(3)# am, 即 : Mg 吸 氢 时 形成 MgH;; Mg:Cu 5 Al 
反应 生成 MgH; 和 MgCuw; 而 LPSO 中 的 Y 元 素 与 H 
的 结合 力 很 强 , 在 吸 氢 反 应 过 程 中 先 形成 YH;, 充分 
吸 氧 后 形成 YH;, 同时 造成 LPSO 分解 , 其 中 的 Mg 
I Al 7% BK Mgh, 而 Cu 和 Mg 结合 形成 Mg:Cu， 
MegCu 与 氧 反应 生成 MgHE 和 MgCu。 
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2 MgwCuY: 合 金 精细 结构 的 TEM 照片 


Fig.2 Fine structure of Mgo,CusY> (a) typical BF TEM image showing the LPSO and adjacent Mg,Cu; (b) 
HRTEM micrograph of 14H-LPSO and inset showing corresponding SAEDP indexed zone axis 
[1120],.s0 ; (c) HRTEM micrograph of 18R-LPSO and corresponding SAEDPs indexed zone axis 
[010 ].»so; and (d) Mg and Mg,Cu with inset of corresponding SAEDP 
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3 Mga CUY A a2 BE AS A AL BI Jas AY XRD 图 谱 
Fig.3 XRD patterns of the alloy in the states of as cast, hy- 
drogenated and dehydrogenated, respectively 


而 首次 放 氧 反应 过 程 可 用 式 (4)-(0) 表 示 : Mgh.: 
脱氧 形 成 Mg, YH: 相 部 分 脱氧 生成 为 YH, 同时 部 分 


Mg 了 与 MgCu 反 应 生成 MgCu 和 了 ,。 

注意 到 LPSO 在 第 一 次 吸 所 后 即 发 生 了 分 解 ， 
而 且 在 随后 的 吸 / 放 氧 循环 中 不 再 生成 。 后 续 的 吸 / 
放 氧 反应 可 用 式 (7)-(9) 表 示 。 该 合金 中 Cu、Y 元 素 
在 后 续 吸 放 氧 过 程 中 形成 MgxCu 和 YIH 有 催化 作 


MgwCusY 合 金 在 吸 放 氨 过 程 中 所 涉及 的 化 学 
反应 式 总 结 如 下 : 
(1) 首次 吸 氢 反应 为 : 


Mg +H, > MgH, (1) 
Mg,Cu + H, > MgCu, + MgH, (2) 
LPSO(Mg, Cu, Y) +H, — MgH, + MgCu, + 
YH, + H, > MgH, + MgCu, + YH, (3) 
(2) 首次 放 氧 反应 为 : 
MgH, > Mg +H, (4) 
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MeH, + MgCu, > Mg,Cu+H, (5) 
YH,— YH, +H, (6) 
(3) 后 续 吸 / 放 氧 循环 反应 为 : 
Mg +H, <> MgH, (7) 
Mg,Cu +H, +> MeH, + MgCu, (8) 
YH,+H,<« YH, (9) 


在 TEM 镜 简 


aN 
[Y 


中 的 高 真空 和 电子 束 照 射 的 双重 
作用 下 吸 氢 状态 的 样品 各 氢化 物 相 极 易 脱氧, 分 解 
为 各 脱氧 产物 。 因 此 , 本 文 主要 用 TEM 研究 合金 
脱氧 后 的 显 微 组 织 。 MgwCusY, 合 金 


经 8 次 吸 放 氧 


循环 后 在 脱氧 状态 下 合金 粉末 的 显 微 组 织 , 如 图 4 


所 示 。 


4(a) 中 的 TEM 明 场 像 表 明 , 样品 的 脱 氢 态 各 


组 成 相 蝇 粒 很 


小 , 均 小 于 100 nm. 


区 电子 衍 冉 分 书 


图 4(b) 中 的 选 


if 表明, 其 相 组 成 为 MgH;、Mg;Cu 和 
YH, 与 XRD 的 分 析 结 果 一 致 。 图 4(c) 是 对 应 于 图 4 
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(a) AE (il) Fy HEE X ER AY LA Mg.Cu {0023 衍射 斑 成 像 的 
TEM 了 上 暗 场 像 , 可 见 MgCu 呈 小 于 100 nm 的 不 规则 形 
状 晶 粒 。 图 4(d) 给 出 了 对 应 于 图 4(a) 中 左 侧 红色 椭 上 
圆 形 区 域 的 HRTEM 像 , 可 见 各 相 的 唱 粒 都 非常 台 
小 , 分 别 为 相 邻 的 小 于 20 nm 的 Mg, MgsCu, 以 及 未 
转变 完成 残留 的 小 于 5 nm 的 MgCu,。 

2.3 吸 放 氢 动力 学 性 能 

图 5 给 出 了 MgwCuY; 合 金 在 200'C . 250°C 、 
280C、300C 和 350C 下 的 吸 氨 动 力学 曲线 。 可 以 
看 出 , 随 着 等 温 温 度 的 提高 样品 的 吸 所 加 快 、 吸 氧 
量 增 加 , 表现 出 较 优 异 的 吸 氢 动力 学 性 能 。 试 样 
在 200C 保 温 60 min fa FAA 2%, 在 280C 等 温 
吸 所 速度 有 明显 提高 , 60 min 可 达到 5.5% 吸 毛 量 ， 
而 在 350C 等 温 吸 氧 60 min 即 可 达到 6% 吸 氧 量 。 
纯 镁 在 温度 低 于 300C 时 吸 氧 速度 不 高 , 为 便于 比 
Be, 图 中 也 给 出 了 50 ym 颗粒 大 小 的 纯 镁 350'C 的 


4 MgwCusY, 合 金 放 氧 状态 下 的 显 微 组 织 
Fig.4 TEM micrographs of dehydrogenated MgosCusY>, (a) Morphology; (b) Selected area electron dif- 


fraction patterns taken from (a); (c) TEM dark field image of Mg,Cu using reflection {022}; (d) 
HRTEM micrograph of Mg, YH, Mg:Cu and MgCu, particles 
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吸 所 动力 学 。 可 以 看 出 , AE 350C HRAJ 
学 性 能 相近 , 但 是 纯 镁 350C 等 温 吸 氧 7 Omin 的 吸 
A A 6.2%, 而 Mg.CwY. & E WR Ae ay IK 
6.6%. 

6 给 出 了 MgwCusY: 合 金 吸 氧 后 试 样 在 不 同 
温度 下 的 等 温 放 氧 动力 学 曲线 。 图 6 表明 , 普通 
MgH 在 低 于 300C 时 几乎 不 放 氧 。 与 纯 镁 相 比 ， 
MgwCu'Y: 合 金 的 脱氧 温度 有 所 下 降 , 吸 放 氧 动力 学 
有 很 大 的 改善 。 随 着 温度 的 升 高 试 样 的 脱氧 速度 提 
高 , 合金 在 250'C 等 温 180 min 后 约 有 1% 和 氧气 释放 ， 
放 氨 速度 较 低 , 但 是 仍 远 比 纯 镁 的 高 。300'C 等 温 脱 
氧 速度 明显 提高 , 180 min KALB 4.5%, if 350°C 
等 温 脱氧 速度 极 高 , 30 min 左右 基本 上 完全 脱氧 , 放 
氧 量 达 6% 左 右 , 远 高 于 纯 镁 350'C 时 的 脱氧 性 能 。 
在 部 分 温度 下 放 氧 曲线 并 不 光滑 , 可 能 与 MgCu( 式 
(5)) 的 反应 需要 时 间 相 关 。 


Mg 350°C 


Hydrogen content / % 


Hydrogenation time / min 


图 5 MgwCuY: 合 金 在 不 同 温度 下 的 吸 氧 动力 学 曲线 
Fig.5 Isothermal hydrogenation curves of the dehydroge- 


nated sample under 2 MPa hydrogen pressure at 
200, 250, 280, 300 and 350°C, respectively 


Hydrogen content / % 


Pure Mg 350°C 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Dehydrogenation time / min 
6 Mga CUY 4 pE 不 同 温度 下 的 ABH 学 线 
Fig.6 Isothermal dehydrogenation curves of the hydroge- 


nated sample at 250, 280, 300, and 350°C, respec- 
tively 
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2.4 微观 机 制 

改善 镁 基 储 氧 合金 动力 学 的 主要 方法 有 纳米 

化 、 合 金 化 或 利用 催化 等 。 在 复合 球磨 法 中 可 加 入 
催化 剂 , 但 是 有 以 下 问题 : D) 由 于 分 散 性 和 均匀 性 等 
问题 需要 加 入 较 大 量 的 催化 剂 以 提高 俊 化 效果 所 2 
结果 是 影响 有 效 储 氨 量 ; 2) 添 加 催化 剂 方法 工艺 较 
复杂 了。 多 数 合金 元 素 在 镁 中 的 固 溶 度 都 比较 低 ， 
添加 过 多 合金 元 素 会 超出 固 溶 度 而 生成 第 二 相 , 也 影 
响 体 系 的 储 氢 量 。 为 解决 上 述 问 题 , 本 文 设计 合金 成 
分 时 考虑 了 储 氧 量 和 合金 化 有 效 众 化 两 个 基本 原则 。 
本 文 的 合金 设计 和 前 述 研究 结果 表明 , MgwCusY, 合 
金 除 了 Mg 和 MgsCu 相 , 还 含有 大 量 18R 型 和 14H 
型 LPSO 相 。 合 金 中 的 Cu 除 形成 MgCu 相 , 其 余 Cu 
元 素 和 几乎 所 有 的 Y 元 素 都 均匀 分 布 在 LPSO 相 
中 。Mg 基 LPSO 的 形成 , 与 过 渡 族 元 素 和 稀土 元 素 
的 原子 半径 匹配 、 以 及 相互 元 素 之 间 的 混合 负 焙 有 
关 ""。 考 虑 到 LPSO 的 特殊 结构 特点 "*, 即 TM 与 RE 
合金 元 素 的 有 序 化 偏 聚 在 密 排 面 上 , 而 他 们 与 再 的 
作用 力 与 Mg 不 同 , 从 而 影响 晴 原 子 扩 散 。 更 i 
步 的 , 根据 LPSO 亚 唱 粒 结构 (LPSO 中 合金 元 素 偏 
聚 层 ) 尺 度 范围 影响 氧 性 能 , 可 以 设想 LPSO 中 的 
TM 与 RE 原子 在 Mg 密 排 面 界面 的 有 序 化 偏 聚 层 起 
到 了 “纳米 或 亚 纳米 化 的 界面 效果 ”。 
民 据 本 文 研 究 结果 , 可 以 设想 如 图 7 所 示 的 
MgwCuY: 合 金 首次 吸 放 氧 和 随后 的 吸 放 氧 循环 过 
程 中 组 织 转变 机 制 。 更 加 重要 的 是 , LPSO 这 样 的 特 
殊 初始 结构 使 MgwCuwY; 合 金 中 的 LPSO 在 首次 吸 
氧 反 应 后 形成 (MgH;+MgCu,+YH;) 纳 米 复合 组 织 。 
这 种 纳米 复合 组 织 是 通过 反应 原 位 生成 , 其 分 布 很 
均匀 , 其 机 制 可 用 如 图 7 及 式 (3) 所 表达 。 Mg-Cu-Y 
与 Mg-Ni-Y 442"? "LPSO 首次 吸 氢 反 应 很 相似 ， 
不 同 之 处 是 前 者 还 存在 MgCu+H: 一 MgH;+MgCu， 
有 反应, 因此 LPSO 分 解 后 形成 的 MgCu 也 很 细小 且 
均匀 分 布 。 

LPSO 首次 吸 氧 分 解 形成 以 MgH: 为 主 的 纳米 
复合 组 织 , 在 随后 的 脱氧 及 吸 放 氧 循环 过 程 中 不 
再 形成 LPSO, 而 是 按 式 (7)-(9) 吸 放 氧 反应 机 制 ; 
行 。 根 据 吸 放 所 过程 中 的 组 织 结 构 分 析 , 该 合金 
主要 依靠 Mg 和 MegH; 之 间 的 互相 转换 实现 吸 放 
氨 。 与 纯 镁 相 比 , MgwCusY; 合 金 的 吸 放 和 氧 动 力学 
都 有 很 大 的 改善 。 其 原因 也 与 Mg;Cu 能 促进 分 子 
HH 在 Mg 表面 的 解 离 及 对 氧 吸 收 的 催化 能 力 吕 有 
X, 特别 是 LPSO 分解 原 位 生成 的 Mg;Cu 和 在 后 续 
吸 所 过 程 中 形成 的 YH 对 Mg/MgH: 起 到 了 有 效 的 
催化 作用 上 。 
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Fig.7 Sketch showing the microstructural mechanism of MgwCusY， Alloy during the hydrogenation and 


dehydrogenation 
3 结 论 Pressure sweep method, Journal of Applied Physics, 50(11), 7200 


(1979) 
a t =r WRF 
MgwCuY， 合 金 主 要 由 Mg、MgCu 和 高 度 固 溶 9 y. H. Zhang, B. W. Li, H. P. Ren, S. H. Guo, D. L. Zhao, X. L. 


Cu, Y AM 18R & 14H A LPSO 的 Mg 基 固 溶 体 
组 成 , 在 首次 氧化 过 程 中 LPSO 分 解 后 形成 由 
MgH+MgCu+YH: 组 成 的 均匀 的 纳米 复合 结构 , 该 
复合 结构 放 氧 后 又 形成 由 Mg+YH+MgCu 的 均匀 
复合 纳米 结构 。 在 随后 的 吸 放 氧 循环 过 程 中 , 这 两 
类 复合 结构 发 生 吸 氧 /脱氧 转 变 。 由 于 体系 中 均匀 
细小 分 布 的 YH; 和 MegsCu 对 Mg/MgH; 的 催化 作用 ， 
合金 表现 出 优良 的 吸 放 氧 动力 学 性 能 和 较 高 的 可 逆 
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